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論文の内容の要旨
本論文は，ルベアン酸を用いた新規の有機一無機複合物質が水素をゆるく化学吸着することを明らかにし
この性質を用いた新しい水素吸蔵媒体を開発しそれらの水素誘起物性と水素吸蔵のメカニズムの解明を目
ざしたものである。これまでの水素吸蔵物質が物理吸着を主として利用してきたのに対して，本研究は，化
学吸着に着自し，外部の条件によって吸着・放出を制御できる新しい水素吸蔵媒体の開発を目的にして，有
機-無機複合体である新規高分子金属錯体を合成し得られた錯体の構造の決定，構造の理論的計算，電気・
磁気特性，及び水素ドーピングメカニズムの解明，などを論じたものである。
まず著者は，ルベアン酸が二塩基酸で，分子の共役構造の変化に伴いプロトンの授受が可能な系であるこ
とに着目しルベアン酸と 2価の銅イオンとの複合体において， 2価から 1価の銅への還元とプロトン・電
子の付加が連動することによって，弱く化学吸着した水素の貯蔵が実現されることを明らかにした。
著者は，この複合物質の構造を粉末法X繰回折と EXAFS測定によって調べ，鋼ールベアン酸構造が2次
元の層状構造を持つ高分子錯体であることを示した。また，電気伝導度測定を行い，水素ドーピングを行う
ことによって，電子伝導が半導体的な低電気伝導体から高電気伝導性を有する金属的状態へ移行することを
示しこの伝導が2次元商内での金属-配位子に広がった伝導バンドの形成によって説明されることを分子
軌道計算によって明らかにしている。さらに，このドーピング効果は，磁化率の測定値がドーピングによっ
て増大し最終的には温度依存のないパウリ常磁性に変化することを観測することによって確かめられてい
る。
この水素ドーピング過程を解明する目的で，著者はクロノポテンシオメトリー法を適用し水素電極で起
る反応の遷移状態を観測する試みをしている。その結果，水素ドーピングのメカニズムについて，まず最初，
電極表面でVolmer反応 + e-→日)が短時間で起き，引き続いて， Tafel反応 (2H→民)がゆっくり
進行していることを示しこの時，配位鍋高分子の存在がVolmer反応を促進していることを明らかにした D
著者は，この研究を更に発展させ，配位子のルベアン酸の高分子を合成しこの高分子を用いて，金属微
粒子の周囲を保護した安定な金属ナノ粒子の作製を試みている。白金，パラジウムのナノ粒子は広い比表面
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積を持つため，高い触媒活性や水素吸蔵特性が期待されている点に着目して 高いプロトン伝導性を持つル
ベアン酸と組み合わせることによって 保護ポリマーと金属ナノ粒子界面に高いプロトン伝導性を持つ空
間を設計する研究を行っている。その結果， x線回折と TEM観察から 平均粒径4nmの白金ナノ粒子と
15nmのパラジウム粒子が得られ，高分子保護ナノ粒子の作製に成功している。白金ナノ粒子系のプロトン
伝導性は相対湿度とともに大幅に増加し湿度 100%では，燃料電池の国体電解質に用いられているナフイオ
ン膜を凌ぐ高伝導性が観測され，ナノ金属の触媒作用が有効に機能した水分子が媒介する伝導機構の存在が
明らかにされた。
審査の結果の嬰冨
分子関力が小さい水素を媒体に吸着させることは，これまで行われてきた物理吸着法では十分安定な吸着
を得ることは困難であり，また，化学結合を用いた強い吸着では脱着が罷難になる。本研究においては，水
素の吸着と脱着をスムースに行う系として，弱い化学吸着する有機-無機複合体を新たに開発した点が高く
評価される。著者は，ルベアン酸の特性を十分に発揮させた複合体を製作しその分子構造，水素還元機構，
電気・磁気特性の解明などの基礎研究を行い，水素ドーピングによる還元のメカニズ、ムを明らかにし水素
化学吸着の新しい研究分野を開拓した。その研究成果は国内外で高い評価を得ており，学位取得に十分な内
容と判断される。
よって，著者は博士(理学)の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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